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数形结合讲解高分子溶液的相分离

范吉昌 *　郭福全　乔玉辉　胡鹏飞

（洛阳理工学院材料科学与工程学院，洛阳 471023）

摘要：高分子溶液的相分离是高分子物理学习的难点之一。本文推导了高分子溶液发生相分离后混合自

由能的变化，应用数学中凸凹函数的图像性质，通过数形结合的方式对高分子溶液的相分离一节进行讲

解，绝大多数同学都能很好地理解，取得了较好的教学效果。
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Abstract: The content of phase separation of polymer solution is one of the difficulties on polymer physics 
study. In this paper, the change of free energy of mixing of polymer solution after phase separation is 
deduced. By using the properties of image of convex and concave function, the section of phase separation of 
polymer solution is explained by method of number-shape combination, which can be well understood by most 
students and achieved good teaching effects.
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《高分子物理》是高分子材料与工程专业一

门核心课，内容庞杂，很多知识抽象难懂。为了

改善教学效果，很多老师 [1~4]对高分子物理的教学

进行了有益的探索和研究。高分子溶液是高分子

物理的一部分重要内容。学习高分子稀溶液的性

质可以用来研究高分子链的某些结构参数，如分

子量及分子量分布、均方末端距等；溶液纺丝时

的纺丝液、涂料和胶粘剂属于高分子浓溶液范畴，

聚合物增塑体系和聚合物的共混改性体系也属于

高分子溶液的范畴。因此，学习高分子溶液的性

质对于研究高分子链的结构和工程应用都有重要

意义。但是作者在长期的教学过程中发现学生对

这一章节的内容理解不够透彻，相分离方面的知

识更是学习的难点。因此本文介绍通过简单易懂

的方式讲解高分子溶液相分离一节。

背景知识

高分子溶液是指聚合物以分子状态分散在溶

剂中所形成的均相体系。对于聚合物和溶剂组成

的二元体系而言，这种均相体系并非一定是稳定
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的。高分子溶液一定条件下可能分为两相，其中

含聚合物较多的一相称为“浓相”，含聚合物较少

的一相称为“稀相”，这种现象称为高分子溶液的

相分离。

教材 [5]在介绍高分子溶液的热力学理论时采

用的是Flory-Huggins格子模型。Flory和Huggins
从液体的似晶格模型出发，用统计热力学的方法，

推导出了高分子溶液的混合熵、混合热和混合自

由能的关系式。
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其中n1、n2分别为溶剂和溶质的摩尔数，Huggins 
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式中：x为一条大分子链包含的链段数，在似晶格

模型中为一条大分子链占用的格子数。
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相分离讲解

为了判断聚合物和溶剂组成的二元溶液体系

是否在任意比例下都能互溶，教材中通过 ΔGM-φ2

的关系曲线进行分析。为了直观作出它们的关系

图，对混合自由能的表示形式做了变化。设体系

的总体积为V，格子的摩尔体积为Vm,u，则有：
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分析一个均相体系是否能发生相分离，需要

图 1　高分子溶液 ΔGM-φ2 的关系曲线

Figure 1　ΔGM-φ2  curve of polymer solution

(注：作图时V=Vm,u , χ=1，当Huggins参数 χ1=1时得到
line 1，χ1=2.5时得到 line 2)
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看假定发生相分离后自由能是否减小。如果相分

离后自由能增大了，则不能发生相分离，相反，则

体系不稳定而发生相分离。对于相分离前后自由

能的变化，可以直观地由ΔGM-φ2函数图像进行判

断。当 χ1取不同值时，曲线的形状不同，下面以

凹曲线 (图1中 line 1)为例，分析如果发生相分离

后的自由能变化。

如某高分子溶液体系总体积为 V，聚合物体

积分数为φ，此时混合自由能为 MG∆ ，若发生相分

离，必然产生一相体积分数为φa 的浓相和一相体

积分数为φb 的稀相。设浓相和稀相的体积分别为 
Va、Vb，体积为V时对应的混合自由能分别为  
ΔGM,a  、ΔGM,b  ，如果分相后体积不变，则有：
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联立式 (10)~(12)解得：
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很容易证明，图像上点 (φ， MG∆ ′ )正好在点 
a M,a( , )ϕ ∆G 和 b M,b( , )ϕ ∆G 所连直线上。很显然 

M MG G∆ ′ > ∆ ，也就是说此体系若发生相分离，会

导致混合自由能增加，故此溶液体系不会发生相

分离。由上述推导可知，判断某体积分数的溶液

体系是否稳定，只需分别在曲线上该体积分数对

应点的两侧任意找两点连成直线段，看线段在该

点的上方还是下方，如果所有的线段都在对应点

上方，则体系是稳定的，否则体系是不稳定的。
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由凹函数的图形性质可以清楚地知道在凹曲

线上任何体积分数φ构成的高分子溶液体系都是

稳定的，也就是说在这种条件下 (χ1小于某一临界

值时 )，聚合物和溶剂是互溶的。同理，如果图形

是凸曲线，则在该体积分数范围内都是不稳定的，

必然会发生相分离。

下面分析 line 2，ΔGM 在点B和F处出现极小

值，在D点出现极大值，点C和E为曲线的拐点。

在AB和FG段，函数图像为凹曲线，按照上述分

析方法可以很容易判断出此时的溶液体系是稳定

的。而曲线CDE段的图像为凸曲线，分离成两相

时混合自由能减少，故体系是不稳定的，最终必然

分离成 φB、 φF 两相 (φB、 φF 分别为极小值点B和F
对应的体积分数 )。值得注意的是BC和EF段，虽

然这两段函数图像也是凹曲线，但是可以分离成  
φB、 φF 两相 (连接B、F两点的直线段在这两段曲

线的下方 )。但是由于这两段是凹曲线，在进行分

相时必然要经历混合自由能增加的过程，所以这

种体系在一定条件下才会发生相分离，也就是说

体系处于亚稳态。

需要注意的是，图1中显示的是x =1 时的曲线，

即假设一条高分子链只包含一个链段，占用一个格

子。这个假设显然不符合高分子的概念，只是在此

条件下函数图像对称性好，便于利用该图像进行

相关知识的讲解。实际的高分子x ≫1，ΔGM-φ2的

关系曲线是不对称的。图2 中显示了x 取不同值

时，通过设置适合的 χ1值得到的曲线。

时的曲线。

按照上述数形结合的分析方法能够快速对 
图 2中显示的不同条件下的溶液的稳定性进行

分析。当χ1小于临界值时，整个曲线都是凹曲线

(如 line 3 和 line 6)，此时溶液体系不会发生相分

离；当χ1等于临界值时，曲线上存在一段斜率不为 
0的直线段 (如 line 4 和 line 7)，直线段斜率的绝对

值随x值的增大而增大，当φ2处于直线段区域时

体系不稳定，因为对于直线段区域的点，都可以

在其两侧找到两点连接而成直线段使该点不在直

线段下方，当φ2为其他值时体系是稳定的。

当χ1大于临界值时，ΔGM-φ2的图像为不对称

的“w”形 (如 line 8)，有时极大值点和左侧的极小

值点甚至不明显 (如 line 5)，对于这两种情况，不

能以极值点作为判断是否发生相分离的关键点，

因为溶液相分离成两个极小值点所对应的φ2时，

体系的 ΔGM 并不是最小。下面以 line 8为例进行

说明。假设曲线的极小值点分别为C和D，对应

的体积分数分别为 φC和 φD，连接点C、D作直线

段。如果在 line 8下方做一条切线，切点分别为A
和B，对应的体积分数分别为 φA和 φB，连接点A、

B作直线段，会发现线段CD在AB的上方，说明

溶液相分离为体积分数分别为 φA和 φB两相时混

合自由能更小，实际上，相分离为体积分数分别为 
φA和 φB两相时混合自由能也最小。因此可以断定，

当溶液体积分数 φ2对应 ΔGM-φ2曲线上的点位于

线段AB上方时，溶液会发生相分离，且分离为体

积分数分别为 φA和 φB两相。当 φ2 < φA 或 φ2 > φB时，

溶液体系稳定。用同样的方式可以对曲线 line 5
做切线段EF，对左侧极小值点不明显的情况进

行分析，在此不再赘述。

从图2还可以看出，当 χ1的值相同时，x的值

越大，发生相分离的φ2的范围越大，也就是说如

果 χ1 > χ1,C 时，聚合物的分子量越大，越不容易形

成均相溶液体系。可以想象，当 x足够大时，只

要 χ1稍微大于临界值，即使高分子溶液很稀，也会

发生相分离。

结论

本文计算了高分子溶液体系发生相分离后自

由能的变化 MG∆ ′，发现点 (φ， MG∆ ′ )正好在图像

上点 (φa，ΔGM,a )和 (φb，ΔGM,b )所连直线上，通过数

形结合的方式，在  ΔGM-φ2的关系曲线上比较相

图 2　x >1 时 ΔGM -φ2 的关系曲线

Figure 2　ΔGM -φ2 curves when x >1 
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图2中，line 3、line 4、line 5为χ =2、χ1，C=1.457， 
χ1分别为0.8、1.457和1.7时的曲线，line 6、line 7、
line 8为χ =5、χ1，C=1.047，χ1分别为0.8，1.047和1.7
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分离前、后混合自由能的大小。介绍了直观地判

断高分子溶液能否发生相分离的方法，即连接可

能分为两相的体积分数 φ2在曲线上对应的两点

成直线段，观察直线段在所判断点的上方还是下

方。在实际教学过程中应用该方法讲解高分子溶

液相分离一节，取得了很好的教学效果。
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